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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Polysiloxan-haltiges Harz und Verfahren zu seiner Herstellung 

Ein Polysiloxan-haltiges Harz wird hergestelltdurch Copo- 
lymerlsation eines Vinylmonomers mit einem Polysiloxan- 
Makromonomer, das erhalten worden ist durch Umsetzen 
einer Verbindung der Formel (I) 

R 1~ S N^ R 3 (I) 
mit einer Verbindung der Formel (I!) 

< . /"« 

| CH 2 = C-C0O(CH 2 ) nSN i-R 7 

§ R 5 R 8 

IJj wobei das Polysiloxan-Makromonomer mindestens zwei 

vO freie funktionelle Gruppen, ausgewahlt unter Hydroxyl- und 

|y Alkoxygruppen, pro Molekul enthalt und ein Molekularge- 

q wicht (Zahlenmittel) von etwa 400 bis 1 00000 hat. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung eines Polysiloxan-hal- 
tigen Harzes durch Copoiymerisation eines Polysi- 
loxan-Makromonomers mit einem Vinylmonomer, i 
dadtuxh gekennzeichnet, daB das Polysiloxan-Ma- 
kromonomer erhalten worden ist durch Umsetzen 
von etwa 70 bis 99,999 Molprozent einer Verbin- 
dung (A) der Formel (I) 

10 

R 2 

/ 

R x — Si — R3 (I) 

\ 

in der Ri ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Phenyl- 
gruppe ist und R 2 , R3 und R* Alkoxyreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Hydroxylgruppen sind, _>n 
mit etwa 30 bis 0,001 Molprozent einer Verbindung 
(B)derFormei(H) 

R* 

/ 

CH 2 ==C — COO(C H 2 )„ Si — R7 (ID 

R 5 Rs 

in der R 5 ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- jo 
gruppe ist, R& R? und Rs Hydroxylgruppen, Alkox- 
yreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen sind, mit der MaBgabe, daB R*, R 7 und 
Rs nicht gleichzeitig aliphatische Kohlenwasser- r> 
stoffreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein kon- 
nen, und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 
wobei das Polysiloxan-Makromonomer mindestens 
2 freie funktionelle Gruppen, ausgewahlt unter Hy- 
droxyl- und Alkoxygruppen, pro Molekiil enthalt 40 
und ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 
400 bis 100 000 hat 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Ri in Verbindung (A) Methyl oder 
Phenyl bedeutet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB R 2 , R 3 und Rt in Verbindung (A) 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy oder Hydroxy 
bedeuten. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB Re, R7 und Rg in Ver- 
bindung (B) Methoxy, Ethoxy oder Hydroxy bedeu- 
ten. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB n in Verbindung (B) 
einen Wert von 2 bis 4 hat 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (A) 
mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Me- 
thyitrimethoxysiian, Phenyltrimethoxysilan, Butyl- 
trimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methyltri- 
butoxysilan, Phenyltrisilanol und Methyltrisiianol 
ist und die Verbindung (B) mindestens eine Verbin- 
dung aus der Gruppe y-Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan, y-Methacryloxypropyltriethoxysilan, y- 
Acryloxypropyltrimethoxysilan, Y-Methacryloxy- 
butyltriethoxysilan und Y-Acryloxypropyltrisilanol 
ist 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verbindung (A) mindestens eine 
Verbindung aus der Gruppe Methyltrimethoxysi- 
lan, Phenyltrimethoxysilan und Phenyltrisilanol und 
die Verbindung (B) mindestens eine Verbindung 
aus der Gruppe y-Methacryloxypropyltrimethox- 
ysilan, y-Methacryloxypropyltriethoxysilan und y- 
Acryloxypropyltrisilanol ist 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB etwa 90 bis 99,9 Mol- 
prozent der Verbindung (A) mit etwa 10 bis 0,1 
Molprozent der Verbindung (B) umgesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB etwa 95 bis 99 Molprozent der Ver- 
bindung (A) mit etwa 5 bis 1 Molprozent der Ver- 
bindung (B) umgesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polysiloxan-Ma- 
kromonomer durchschnittlich etwa 0,2 bis 1,9 poly- 
merisierbare, ungesattigte Bindungen pro Molekiil 
enthalt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polysiloxan-Makromonomer 
durchschnittlich etwa 0,6 bis 1,4 polymerisierbare, 
ungesattigte Bindungen pro Molekiil enthalt 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polysiloxan-Makromonomer 
durchschnittlich etwa 0,9 bis 1,2 polymerisierbare, 
ungesattigte Bindungen pro Molekiil enthalt 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polysiloxan-Ma- 
kromonomer ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) 
von etwa 1 000 bis 20 000 hat. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB etwa 1 bis 95 Ge- 
wichtsprozent des Polysiloxan-Makromonomers 
mit etwa 99 bis 5 Gewichtsprozent des Vinylmono- 
mers umgesetzt werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB etwa 10 bis 70 Gewichtsprozent des 
Polysiloxan-Makromonomers mit etwa 90 bis 30 
Gewichtsprozent des Vinylmonomers umgesetzt 
werden. 

16. Polysiloxan-haltiges Harz, erhaltlich nach dem 
Verfahren eines der Anspruche 1 bis 15. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung 
50 eines Polysiloxan-haltigen Harzes, insbesondere eines 
Vinylpolymers mit einem multifunktionellen Polysiloxan 
in der Seitenkette. 

Es ist bereits bekannt, die Eigenschaften von Vinylpo- 
lymeren durch Einfuhren eines Polysiloxans als Seiten- 
15 kette zu verbessern. Bekannte Verfahren zu diesem 
Zweck umfassen z. B. die Hersteilung eines Pfropfcopo- 
lymers mit einer Polysiloxan-Seitenkette durch radikali- 
sche Copoiymerisation eines Polysiloxangruppen-halti- 
gen Monomers mit einem ethylenisch ungesattigten 
hu Mono- oder Dien-Monomer (JP-A-2 31 720/85). Dieses 
Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB das erhaltene 
Polymer keine funktionellen Gruppen, wie Alkoxy- oder 
Hydroxylgruppen, in der Polysiloxan-Seitenkette auf- 
weist Dementsprechend ist das Polymer sehr schlecht 
hi vernetzbar. AuBerdem haben die erhaltenen Polymeren 
den Nachteil einer geringen Vertraglichkeit mit anderen 
Komponenten, z. B. Vinylpolymeren und Polysiloxanen, 
die an der Bildungsreaktion des Polysiloxan-haltigen Vi- 
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nylpolyrners nicht teilgenommen haben, wodurch sich 
das fliissige Reaktionsprodukt trubt. Andert man das 
Reaktionsverhaltnis derart, daB eine Trubung des Reak- 
tionsprodukts vermieden wird, so neigt dieses zur Gelie- 
rung. 

Ein anderes Verf ahren zur Herstellung eines Polysilo- 
xan-haltigen Harzes besteht darin, ein Pfropfcopolymer 
durch radikalische Copolymerisation eines radikalisch 
polymerisierbaren Monomers mit einem Acryl-modifi- 
zierten Silicon herzustellen, welches das Kondensa- 
tionsprodukt eines Silicons und einer Acrylverbindung 
darstellt (JP-A-1 67 606/83). In diesem Verf ahren kon- 
nen Alkoxy-, Hydroxy- und ahnliche funktionelle Grup- 
pen in die Polysiloxan-Seitenkette des Vinylpolymers 
eingefuhrt werden, jedoch sind zwei nicht-funktionelle 
Gruppen, z. B. Alkyl- oder Phenylgruppen, an das Si- 
Atom gebunden, das die funktionelle Gruppe tragt, so 
daB die Reaktivitat der funktionellen Gruppe im Hin- 
blick auf die chemische Struktur ungeniigend ist. Auch 
dieses Verfahren ergibt somit ein Polysiloxan-haltiges 
Harz, das hinsichtlich der Vernetzbarkeit und Vertrag- 
Iichkeit mit anderen Komponenten unbefriedigend ist. 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Polysiloxan-halti- 
ges Vinylpolymer mit verbesserter Vernetzbarkeit, ho- 
her Vertraglichkeit mit anderen organischen Harzen 
und ausgezeichneter WasserabstoBung, Wasserbestan- 
digkeit, chemischer Bestandigkeit, Witterungsfestigkeit, 
mechanischer Bestandigkeit, Hitzebestandigkeit und 
Fleckenbestandigkeit bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polysiloxan-haltigen Harzes durch Copo- 
lymerisation eines Polysiloxan-Makromonomers mit ei- 
nem Vinylmonomer, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB das Polysiloxan-Makromonomer erhalten worden 
ist durch Umsetzen von etwa 70 bis 99,999 Molprozent 
einer Verbindung (A) der Formel (I) 



xan-Seitenkette mit mindestens zwei freien funktionel- 
len Gruppen in ein Vinylpolymer eingefuhrt werden, 
indem man ein Vinylmonomer mit einem Polysiloxan- 
Makromonomer copolymerisiert, welches durch Um- 
i setzen der Verbindung (A) und der Verbindung (B) er- 
halten worden ist und das mindestens zwei freie funktio- 
nelle Gruppen, ausgewahlt unter Hydroxyl- und Al- 
koxygruppen, enthalt 

In dem erhaltenen Vinylpolymer weisen die funktio- 

i<> nellen Gruppen in der Seitenkette hohe Reaktivitat auf, 
wobei mindestens zwei derartige reaktive funktionelle 
Gruppen vorhanden sind. Das Polymer besitzt deshalb 
verbesserte Vernetzbarkeit und Vertraglichkeit mit an- 
deren Harzen etc. Da das Polymer Siloxan-Bindungen in 

1 1 der Seitenkette aufweist, verbessert es auch die Eigen- 
schaften des Polymers z. B. hinsichtlich der Wasserab- 
stoBung, Wasserbestandigkeit, chemischen Bestandig- 
keit, Witterungsfestigkeit, Warmebestandigkeit, Flek- 
kenbestandigkeit und mechanischen Bestandigkeit 

- 5M Das erfindungsgemaB verwendete Polysiloxan-Ma- 
kromonomer kann hergestellt werden durch Umsetzen 
einer Verbindung (A) der Formel 



R 2 

/ 

Ri— Si — R 3 

\ 

R 4 



(I) 



jo in der R u R2, R3 und R4 die vorstehende Bedeutung ha- 
ben, mit einer Verbindung (B) der Formel 



R 2 

/ 

Ri— Si — R 3 

\ 

R 4 



R 6 

/ 

ji CH 2 =C — COO(CH 2 )„Si — Rt 

I \ 
R 5 R 8 



(Ii) 



(I) 



in der Ri ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Phenylgruppe ist und 
R 2 , R3 und R4 Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
oder Hydroxylgruppen sind, mit etwa 30 bis 0,001 Mol- 
prozent einer Verbindung (B) der Formel (II) 



/ 

CH2=C-COO(CH2) /( Si — R 7 



(ID 



Rs 



R 8 



in der R 5 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
ist, R6, R7 und Rs Hydroxylgruppen, Alkoxyreste mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder aliphatische Kohlenwas- 
serstoffreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sind, mit der 
MaBgabe, daB Re, R 7 und Rs nicht gleichzeitig aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men sein konnen, und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 
wobei das Polysiloxan-Makromonomer mindestens 
zwei freie funktionelle Gruppen, ausgewahlt unter Hy- 
droxyl- und Alkoxygruppen, pro Molekul enthalt und 
ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 400 bis 
100 000 hat 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann eine Polysilo- 



63 



in der R5, R& R7, Ra und n die vorstehende Bedeutung 
haben. Das erhaltene Makromonomer weist eine aus 
Siloxan-Bindungen bestehende Grundkette auf. An das 
Si in der Grundkette sind direkt oder indirekt Gruppen 
gebunden, wie Hydroxylgruppen, Alkoxyreste, aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffreste, Phenylgruppen und 
Gruppen mit einer polymerisierbaren, ungesattigten 
Bindung. 

In der Verbindung (A) bedeutet R t einen aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men oder eine Phenylgruppe und R2, R3 und R4 sind 
Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hy- 
droxylgruppen. R 2 , R3 und R4 konnen gleich oder ver- 
schieden sein. 

Beispiele fur Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men sind geradkettige oder verzweigte Alkoxyreste, 
wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy. Beispiele 
fur aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen sind geradkettige oder verzweigte ali- 
phatische Reste (Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl), wie Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Butyl Pentyl, Hexyl, Heptyl und Oc- 

tyL 

Bevorzugte Beispiele fur Reste Rt in der Verbindung 
(A) sind Methyl und Phenyl. Bevorzugte Beispiele fur 
Reste R 2 , R3 und R 4 in Verbindung (A) sind Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy und Hydroxy. 

Beispiele fur verwendbare Verbindung (A) sind Me- 
thyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Butyltrime- 
thoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methyltributoxysilan, 
Phenyltrisilanol und Methyltrisilanol. Unter diesen sind 
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Methyltrimethoxysilan, Phenyitrimethoxysilan und Phe- 
nyltrisilanol besonders bevorzugt Die genannten Ver- 
bindungen konnen einzeln oder als Mischungen aus 
zwei oder mehreren verwendet werden. 

In der Verbindung (B) bedeutet R 5 ein Wasserstoff- 
atom oder eine Methylgruppe, R*, R? und Rg sind Hy- 
droxylgruppen, Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men oder aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 
6. R6, R? und Rs konnen gieich oder verschieden sein, 
konnen jedoch nicht gleichzeitig aliphatische Kohlen- 
wasserstoffreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein. 

Spezielle Beispiele fur aliphatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und Alkoxyre- 
ste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wurden vorstehend 
genannt 

Vorzugsweise sind Re, Rz und R* in der Verbindung 
(B) Methoxy, Ethoxy oder Hydroxy, n ist vorzugsweise 
eine ganze Zahl von 2 bis 4. 

Beispiele fur verwendbare Verbindungen (B) sind y- 
Methacryioxypropyltrimethoxysilan, y-Methacrylox- 
ypropyltriethoxysilan, y-Acryloxypropyltrimethoxysi- 
lan, y-Methacryloxybutyltriethoxysilan und y-Acrylox- 
ypropyltrisilanol. Unter diesen sind y-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan, y-Methacryloxypropyltriethoxysi- 
Ian und y-Acryloxypropyltrisilanol besonders bevor- 
zugt Die genannten Verbindungen konnen einzeln oder 
als Mischungen aus zwei oder mehreren verwendet 
werden. 

Das erfindungsgemaB verwendete Siloxan-Makro- 
monomer kann durch Vermischen und Umsetzen der 
Verbindungen (A) und (B) hergestellt werden. Hierzu 
werden etwa 70 bis 99,999 Molprozent, vorzugsweise 
etwa 90 bis 99,9 Molprozent und insbesondere etwa 95 
bis 99 Molprozent der Verbindung (A) und etwa 30 bis 
0,001 Molprozent, vorzugsweise etwa 10 bis 0,1 Molpro- 
zent und insbesondere etwa 5 bis I Molprozent der 
Verbindung B eingesetzt, jeweils bezogen auf die kom- 
binierte Menge an Verbindungen (A) und (B). Die Ver- 
wendung von weniger als 70 Molprozent Verbindung 
(A) ist unerwunscht, da es wahrend der Copolymerisa- 
tion zu einer Gelierung kommen kann. Bei Verwendung 
von mehr als 99,999 Molprozent der Verbindung (A) 
wird die Menge an nicht-copolymerisiertem Polysiloxan 
erhoht, so daB sich das bei der Copolymerisation des 
Makromonomers und des Vinylmonomers entstehende 
fliissige Harz triibt 

Bei der Umsetzung der Verbindungen (A) und (B) 
erfolgt eine Kondensation der Hydroxylgruppen unter 
Abspaltung von Wasser. Die Hydroxylgruppen sind in 
der Verbindung (A) und/oder (B) vorhanden oder ent- 
stehen durch Hydrolyse der Alkoxygruppen in der Ver- 
bindung (A) und/oder (B). Je nach den Reaktionsbedin- 
gungen kann teilweise auch eine Kondensation unter 
Abspaltung von Alkohol erfolgen. 

Obwohl die Reaktion der Verbindung (A) und (B) in 
Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefuhrt wer- 
den kann, erfolgt sie vorzugsweise in Gegenwart von 
Wasser oder einem organischen Losungsmittel, das die 
Verbindungen (A) und (B) lost. Beispiele fur verwendba- 
re organische Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, 
wie Heptan, Toluol, Xylol, Octan und Leichtbenzin; 
Ester, wie Ethylacetat, n-Butylacetat, Isobutylacetat, 
Methylcellosolveacetat und Butylcarbitolacetat; Keto- 
ne, wie Methylethylketon, Methylisobutylketon, Diiso- 
butylketon; Alkohole, wie Ethanol, Isopropanol, n-Buta- 
nol, sek-Butanol und Isobutanol; und Ether, wie n-Buty- 
lether, Dioxan, Ethylenglykolmonomethylether und Et- 
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hylenglykolmonoethylether. Diese Losungsmittel kon- 
nen einzeln oder als Mischungen aus zwei oder mehre- 
ren verwendet werden. 

Bei Verwendung eines Losungsmittels betragt die 
Konzentration der Verbindungen (A) und (B) vorzugs- 
weise etwa 5 Gewichtsprozent oder mehr. 

Die Umsetzung der Verbindungen (A) und (B) wird 
bei einer Temperatur von etwa 20 bis 180° C, vorzugs- 
weise etwa 50 bis 120°C, durchgefuhrt und ist in etwa 1 
bis 40 Stunden vollstitndig. 

Gegebenenfalls kann fur die Reaktion ein Polymen- 
sationsinhibitor eingesetzt werden, der die Polymerisa- 
tion der in der Verbindung (B) vorhandenen ungesattig- 
ten Bindung wahrend der Reaktion der Verbindungen 
(A) und (B) verhindert. Beispiele fur verwendbare Poly- 
merisationsinhibitoren sind Hydrochinon und Hydro- 
chinonmonomethylether. 

Bei der Herstellung des Polysiloxan- Makromono- 
mers kann das Reaktionssystem, das die Verbindungen 
(A) und (B) umfaBt, auch z. B. Tetraalkoxysilane oder 
Dialkyldialkoxysilane in einer Menge von etwa 20 Ge- 
wichtsprozent oder weniger, bezogen auf die Verbin- 
dungen (A) und (B) enthalten. 

Wenn die Gruppen R 2 , R 3 , R* Re, R? und Rs bei der 
Kondensationsreaktion der Verbindungen (A) und (B) 
samtlich Hydroxylgruppen sind, wird die Reaktion vor- 
zugsweise unter Erwarmen und Ruhren in einem orga- 
nischen Losungsmittel durchgefuhrt 

Wenn die Verbindung (A) und/oder (B) eine an Si 
gebundene Alkoxygruppe aufweist, wird vor der Kon- 
densation vorzugsweise eine Hydrolyse durchgefuhrt 
Im ailgemeinen konnen die Hydrolyse und Kondensa- 
tion kontinuierlich unter Erwarmen und Ruhren in Ge- 
genwart von Wasser und einem Katalysator durchge- 
fuhrt werden. Die fur die Reaktionen verwendete Was- 
sermenge ist nicht besonders beschrankt, betragt jedoch 
vorzugsweise etwa 0,1 Moi oder mehr pro Mol Alkoxy- 
gruppen. Bei Verwendung von weniger als 0,1 Mol Was- 
ser kann der glatte Reaktionsverlauf gestdrt werden. 
Vorzugsweise wird Wasser als Losungsmittel in groBem 
OberschuB eingesetzt Wenn Wasser und ein wasserlos- 
iiches organisches Losungsmittel zusammen verwendet 
werden, entsteht ein gleichmaBiges Reaktionssystem, 
auch wenn bei der Kondensation ein in Wasser wenig 
loslicher Alkohol entsteht Bevorzugte wasserlosliche 
organische Losungsmittel sind die oben genannten Al- 
kohole, Ester, Ether und Ketone. 

Als Katalysatoren fur die Hydrolysereaktion eignen 
sich saure und basische Katalysatoren. Spezielle Bei- 
spiele fur saure Katalysatoren sind Salzsaure, Schwefel- 
saure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Pro- 
pionsaure, Acryls&ure und Methacrylsaure; spezielle 
Beispiele fur basische Katalysatoren sind Natriumhy- 
droxid, Diethylamin und Ammoniak, Die Katalysator- 
menge betragt etwa 0,0001 bis 5 Gewichtsprozent, vor- 
zugsweise etwa 0,01 bis 0,1 Gewichtsprozent, bezogen 
auf die kombinierte Menge der Verbindungen (A) und 
(B). 

Das erfindungsgemaB verwendete Poiysiloxan-Ma- 
kromonomer hat ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) 
von etwa 400 bis 100 000, vorzugsweise etwa 1000 bis 
20 000. Die Verwendung von Polysiloxan-Makromono- 
meren mit einem Molekulargewicht von weniger als 
etwa 400 fuhrt zu einer Gelbildung des Reaktionsgemi- 
sches wahrend der Copolymerisation. Bei Verwendung 
eines Polysiloxan-Makromonomers mit einem Moleku- 
largewicht von mehr als etwa 100 000 nimmt die Ver- 
traglichkeitab. 
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Die Grundkette des bei der Reaktion der Verbindun- 
gen (A) und (B) entstehenden Polysiloxan-Makromono- 
mers besteht aus einer Siloxan-Bindung und hat im ail- 
gemeinen eine lineare oder leiterahnliche Struktur oder 
eine Struktur, die eine Kombination aus Iinearen und 
leiterahnlichen Anteilen darstellt. Die leiterahnliche 
Struktur bzw. eine kombinierte Struktur, bei der der 
leiterahnliche Anteil groSer ist als der lineare Anteil, 
sind bevorzugt, da Makromonomere mit derartigen 
Strukturen z. B. die Wasser-, Warme- und Lichtbestan- 
digkeit des erhaltenen Polymers begiinstigen. Der ge- 
wiinschte Strukturtyp kann dadurch erhalten werden, 
daB man z. B. die Mengenanteile der Verbindungen (A) 
und (B), die Wasser- und Katalysatormenge variiert. 

In dem Polysiloxan-Makromonomer sind an dem Si- 
Atom der Siloxan-Bindung Gruppen gebunden, z. B. die 
Gruppen Ri bis R4, die Gruppe 

CH 2 =C — COO(CH 2 3 T 
R 5 

oder die Gruppen R 6 bis Rs in den Formeln (I) und (II). 
Ein Makromonomer dieser Struktur besitzt mindestens 
zwei freie funktionelle Gruppen, z. B. Hydroxylgruppen 
oder Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (die 
Reste R 2 bis R4 und Re bis Ra) pro Molekul. 

Das Polysiloxan-Makromonomer enthalt im Durch- 
schnitt vorzugsweise etwa 0,2 bis 1,9, insbesondere etwa 
0,6 bis 1,4 und besonders bevorzugt etwa 0,9 bis 1,2 
polymerisierbare, ungesattigte Bindungen pro Molekul. 
Eine wesentlich geringere Anzahl von polymerisierba- 
ren ungesattigten Bindungen ist unerwunscht, da eine 
Triibung des fiussigen Reaktionsprodukts aus dem Ma- 
kromonomer und dem Vinylmonomer auftreten kann. 
Die Anwesenheit einer wesentlich groBeren Anzahl von 
polymerisierbaren ungesattigten Bindungen kann eine 
Gelierung wahrend der Copolymerisation hervorruf en. 

Geeignete Vinylmonomere, die mit dem Polysiloxan- 
Makromonomer polymerisierbar sind, sind z. B. Verbin- 
dungen mit einer polymerisierbaren ungesattigten Bin- 
dung pro Molekul. Beispiele hierfur sind Ester von 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einwertigen Aiko- 
holen von 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie Methylacry- 
lat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, 
Propylacrylat, Propylmethacrylat, Butylacrylat, Butyl- 
methacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmetha- 
crylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat, Stearylacrylat 
und Stearylmethacrylat; Carboxylgruppen-haltige Vi- 
nylmonomere, wie Acrylsaure, Methacrylsaure und 
Maleinsaureanhydrid; Hydroxylgruppen-haltige Vinyl- 
monomere, wie 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyet- 
hylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropyl- 
methacrylat; Glycidylgruppen-haltige Vinylmonomere, 
wie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat; Vinylmo- 
nomere vom Amidtyp, wie Acrylamid, Methacrylamid, 
N-Methylolacrylamid und Methylolmethacrylamid; Vi- 
nylmonomere vom Amintyp, wie Dimethylaminoethyl- 
methacrylat, 2-DiethyIaminoethylmethacrylat und tert- 
Butylaminomethacrylat; und andere Vinylmonomere, 
wie Styrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, Methacrylnitril, a- 
Methylstyrol und Vinylacetat. 

Die Copolymerisation des Polysiloxan-Makromono- 
mers mit dem Vinylmonomer kann auf dieselbe Weise 
durchgefuhrt werden wie die gewohnliche Herstellung 
von Acryl- oder Vinylharzen, z. B. durch Aufldsen oder 
Dispergieren der beiden Komponenten in einem orga- 
nischen Losungsmittel und Erwarmen der Losung unter 



Ruhren auf etwa 60 bis 180°C in Gegenwart eines Radi- 
kalpolymerisationsinitiators. Die Reaktion ist gewohn- 
lich in etwa 1 bis 10 Stunden voilstandig. Die Anteile der 
beiden Komponenten werden je nach dem Anwen- 
dungszweck des Polymers geeignet variiert, im allge- 
meinen verwendet man jedoch etwa 1 bis 95, vorzugs- 
weise etwa 10 bis 70 Gewichtsprozent des Polysiloxan- 
Makromonomers und etwa 99 bis 5, vorzugsweise etwa 
90 bis 30 Gewichtsprozent des Vinylmonomers, bezo- 

10 gen auf die kombinierte Menge von Makromonomer 
und Vinylmonomer. Beispiele fur verwendbare organi- 
sche Losungsmittel sind die vorstehend genannten Al- 
kohole, Ether, Ester und Kohlenwasserstoffe. Bei Ver- 
wendung eines Kohlenwasserstoff-Losungsmittels wird 

1 1 dieses vorzugsweise mit anderen Losungsmitteln kom- 
biniert, urn die Loslichkeit zu verbessern. 

Beispiele fur verwendbare Radikalpolymerisationsin- 
itiatoren sind die fur diesen Zweck ublichen Substanzen, 
z. B. Benzoylperoxid, t-Butylperoxy-2-ethyIhexanoat 
2n und ahnliche Peroxide, Azoisobutyronitril, Azodisdime- 
thylvaleronitril und ahnliche Azoverbindungen. 

Das erfindungsgemaB hergestellte Polysiloxan-halti- 
ge Harze hat ein Zahlenmittel des Molekulargewichts 
von etwa 3000 bis 500 000, vorzugsweise etwa 5000 bis 
r, 100 000. 

Wie oben beschrieben, wird das Polysiloxan-haltige 
Harz dadurch erhalten, daB man das Polysiloxan-Ma- 
kromonomer und das Vinylmonomer einer Copolymeri- 
sationsreaktion unterwirft, die an der polymerisierbaren 

>u ungesattigten Bindung des Poiysiloxan-Makromono- 
mers abiauft und zurFolge hat, daB das Polysiloxan-Ma- 
kromonomer an dem erhaltenen Copolymer als Seiten- 
kette gebunden ist Die aus dem Polysiloxan-Makromo- 
nomer bestehende Seitenkette hat eine lineare oder lei- 

r> terahnliche Struktur, bei der mindestens zwei freie funk- 
tionelle Gruppen, z. B. Hydroxyl- oder Alkoxygruppen, 
am Si gebunden sind. 

Die Vinylpolymeren mit derartiger Struktur besitzen 
aufgrund der Anwesenheit einer eine Siloxan-Bindung 

4u enthaltenden Seitenkette auBergewohnliche Oberfla- 
cheneigenschaften. Ferner sind die an das Si in der Sei- 
tenkette des Vinylpolymers gebundenen funktionellen 
Gruppen reaktiver als die an das Si in herkommlichen 
Vinylpolymeren mit Polysiloxan-Seitenketten gebunde- 

4 j nen Gruppen und auBerdem sind mindestens zwei der- 
artige reaktive funktionelle Gruppen in der Seitenkette 
des erfindungsgemaBen Vinylpolymers vorhanden. Das 
erfindungsgemaBe Vinylpolymer besitzt deshalb ver- 
besserte Vernetzungseigenschaften und Vertraglichkeit 

30 mit anderen Komponenten. 

Weitere Vorteile des erfindungsgemaBen Polysilo- 
xan-haltigen Harzes sind: 

(1) Ausreichende Vernetzbarkeit, selbst bei alleini- 
3 > ger Verwendung; 

(2) Vernetzbarkeit durch Reaktion mit der Hydro- 
xylgruppe; 

(3) Ausgepragte Vertraglichkeit mit anderen orga- 
nischen Harzen, insbesondere Acrylharzen; 

m> (4) WasserabstoBung und hohe Wasserbestandig- 
keit sowie chemische Bestandigkeit; 

(5) Bildung von Oberzugen von guter Witterungs- 
festigkeit und Eignung zur Verbesserung der Wit- 
terungsfestigkeit durch Abmischen mit anderen or- 

t>~> ganischen Harzen; 

(6) Hohe mechanische Bestandigkeit (Kratzfestig- 
keti) 

(7) Ausgezeichnete Warmebestandigkeit und 
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(8) Fleckenbestandigkeit. 

Beispiel 1 

Methyltrimethoxysilan 
Y-Methacryioxypropyltrimethoxysilan 

Entionisiertes Wasser 
60% Salzsaure 
Hydrochinon 

Diese Komponenten werden miteinander vermischt 
und 5 Stunden bei 80° C umgesetzt. Das erhaltene Poly- 
siloxan-Makromonomer hat ein Molekulargewicht 
(Zahlenmittei) von etwa 2000 und enthalt durchschnitt- 
lich eine Vinylgruppe (polymerisierbare ungesattigte 
Bindung) und vier Hydroxylgruppen pro Molekul. 

300 g des erhaltenen Makromonomers werden nut 
den folgenden Komponenten vermischt: 

Styrol 

Methylmethacrylat 
n-Butylacrylat 
Azoisobutyronitril 

Die Mischung wird zu 1000 g Xylol von 120°C ge- 
tropft, wobei ein transparentes Copolymer entsteht, das 
ein Molekulargewicht (Zahlenmittei) von etwa 20 000 

hat. . _ 

Das Copolymer wird auf die Oberflache emer Stanl- 
platte aufgetragen und die beschichtete Platte wird 30 
Minuten bei 120°C warmebehandelt. Der Oberzug hat 
einen Gelanteil von 73% (mit Aceton nicht extrahier- 
bar) und eine Oberflachenspannung von 29 dyn/cm. 

Beispiel 2 

Phenyltrisilanol 
y-Acryloxypropyltrisilanol 
Toluol 

Diese Komponenten werden miteinander vermischt 
und 3 Stunden bei 117°C kondensiert Das erhaltene 
Polysiloxan-Makromonomer hat ein Molekulargewicht 
(Zahlenmittei) von 7000 und enthalt im Durchschnitt 
eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Hydroxylgruppen pro 
Molekul. 

Das Makromonomer wird mit den folgenden Kompo- 
nenten vermischt: 



10 

Beispiel 3 



48 Mol Phenyltrimethoxysilan werden wie in Beispiel 
1 mit 2 Moi y-Methacryloxyethyltriethoxysilan umge- 
2720 g > setzt. Das erhaltene Polysiloxan-Makromonomer hat 

(20 Mol) ein Molekulargewicht (Zahlenmittei) von etwa 5000 und 

256 g enthalt im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 

(1 Mol) Methoxygruppen pro Molekul 

1 134 g 500 g des Makromonomers werden wie in Beispiel 1 

2 g io mit 500 g des dort verwendeten Vinylmonomers copoly- 
1 g merisiert. Das erhaltene Copolymer hat ein Molekular- 

gewicht (Zahlenmittei) von etwa 60 000. 

Das Copolymer wird wie in Beispiel 1 getestet, wobei 
der erhaltene Oberzug einen Gelanteil von 81% und 
i > eine Oberflachenspannung von 35 dyn/cm aufweist. 

Beispiel 4 

29,1 Mol Methyltrimethoxysilan werden wie in Bei- 
20 spiel 1 mit 0,9 Mol y-Acryloxyethyltriethoxysilan umge- 
setzt Das erhaltene Polysiloxan-Makromonomer hat 
100 g ein Molekulargewicht (Zahlenmittei) von etwa 15 000 

100 g und enthalt im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 

500 g 10 Methoxygruppen pro Molekul. 

20 g 400 g Makromonomer werden wie in Beispiel 1 mit 

600 g des dort verwendeten Vinylmonomers copolyme- 
risiert. Das erhaltene Copolymer hat ein Molekularge- 
wicht (Zahlenmittei) von etwa 70 000. 

Das Copolymer wird wie in Beispiel 1 getestet, wobei 
der Oberzug einen Gelanteil von 92% und erne Oberfla- 
chenspannung von 29 dyn/cm aufweist. 

Beispiel 5 

15 Mol Methyltrimethoxysilan werden wie in Beispiel 
1 mit 1 Mol Y-Methacryloxypropylmethyldimethoxysi- 
lan umgesetzt. Das erhaltene Polysiloxan-Makromono- 
mer hat ein Molekulargewicht (Zahlenmittei) von etwa 
7800 g 3000 und enthalt im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 

(50 Mol) 40 5 bis 10 Methoxygruppen pro Molekul 
200 e 500 g des Makromonomers werden wie in Beispie 2 

(1 Moi) mit 500 g des dort verwendeten Vinylmonomers copoly- 

4500 g merisiert Das erhaltene Copolymer hat em Molekular- 

^ ^ gewicht (Zahlenmittei) von etwa 40 000. 

Das Copolymer wird wie in Beispiel 1 getestet, wobei 
der Oberzug einen Gelanteil von 95% und eine Oberfla- 
chenspannung von 29 dyn/cm aufweist. 



2-Hydroxyethylacrylat 
Methylmethacrylat 
2-Ethylhexylmethacrylat 
Azoisobutyronitril 



100 g 
200 g 
600 g 
10g 



Die Mischung wird zu 1000 g eines Gemisches aus 
gleichen Gewichtsteilen Butanol und Xylol von 120°C w> 
getropft, wobei ein transparentes Copolymer entsteht, 
das ein Molekulargewicht (Zahlenmittei) von etwa 
40 000 hat. 

Das Copolymer wird wie in Beispiel 1 getestet, wobei 
der Gelanteil 65% und die Oberflachenspannung 
35 dyn/cm betragen. 
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